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人体に有害な影響を与える。そのため、WHO によって飲料水中の濃度の推奨値が 1.5 
mg∙cm−3 以下と定められている。しかし、F−は世界中の地下水中などに天然に存在してい






め、安価な材料の作製が期待できる。しかし、現状では廃棄物からの HA 材料の F−除去材
料としての最適な材料設計は明らかにされていない。さらに、生体由来の HA やカキ殻か
ら作製した HA は結晶構造中に炭酸イオン（CO32−）を含有しているが、HA 中の CO32−が
F−の除去に与える影響についても明らかにされていない。そこで本研究では、廃棄物から





【第二章 骨炭によるフッ化物イオンおよび有機物の除去】 廃棄物を原料とした HA 材
料として、原料中の HA を直接利用できる骨炭に着目した。骨炭は家畜骨を加熱すること
で作製できる HA と炭の複合材料である。これまでに、骨炭中の HA のサイズや炭の量に




ブタの骨を 200、400または 600 °Cで酸素を制限しながら 1時間加熱した。それぞれの
温度で作製した試料を BC200、BC400、BC600 とした。また、熱処理をしていない骨を
BONEとした。作製した試料 0.1 gを F−溶液（20 mg∙dm−3）15 cm3に加え、F−除去能力を
評価した。また、作製した試料 0.1 gをMB溶液（400 mg∙dm−3）12 cm3に加え、MB除去
能力を評価した。比較試料として市販のHA、および市販の活性炭の評価も行った。 
作製した試料中の有機物と炭を合計したものの含有量は加熱温度が高くなるほど減少し
た。加熱温度が 200 °C では、骨中の有機物は炭にならなかったのに対し、BC400 または
BC600 では試料が黒色となっており、有機成分が炭化されたと考えられる。また、試料の
加熱温度が高くなるほど骨炭中の HA の粒子サイズは大きくなった。F−除去実験の結果を
図 1 に示す。BC400 は飲料水の推奨値以
下の濃度までの F−を除去可能であった。
市販の活性炭が F−を除去していないこと
から、骨炭による F−の除去は HA の能力
に依存していると考えられる。BC400 で
は、骨中の有機物が炭に変化したことで溶





図 1 骨を原料とした HA材料の 
F−除去実験の結果 
 図 2 カキ殻から作製した HA材料の F−除去実験結果 




ら HA 材料を作製し F−除去材料として利用することを考え、大量に廃棄されて処理が問題
となっているカキ殻に着目した。カキ殻はカルサイト（CaCO3）が主成分であり、リン酸
イオン（PO43−）を含む溶液中で処理することで HA材料を生成することができる。しかし、
カキ殻から作製した HA による F−除去の報告はほとんどない。そこで本研究では、反応温
度を制御することで、HA の生成量とそのサイズを制御した HA 材料をカキ殻から作製し、
F−除去能力を評価した。 
カキ殻を PO43−を含む溶液に浸漬し、4、30、60 または 120 °C で 24 時間反応させ試料
を作製した。それぞれの温度で反応させた試料を OS4、OS30、OS60、OS120とした。ま
た、PO43−での処理をしていないカキ殻の試料名を OS とした。作製した試料 0.15 g を F−
溶液（20 mg∙dm−3）10 cm3に加え、F−除去能力を評価した。比較試料として市販の HA、
および市販の活性炭の評価も行った。 
作製したすべての試料でカルサイトが残存していた。また、30 °C以上で反応させた場合
には、HA が生成しており、OS30、OS60、OS120 では HA/カルサイト複合材料が得られ
た。試料中の HA 含有量は反応温度の増加とともに増加した。試料表面を観察した結果、
カキ殻を 30 °C以上で処理した試料では OS、OS4には見られない粒子が観察された。30 °C












て大きいことを明らかにした。以上の結果から、カキ殻から作製した HA 材料は F−を除去
可能であり、その HA のサイズを制御することで F−除去材料に応用できることを明らかに
した。 
【第四章 炭酸含有水酸アパタイトによるフッ化物イオンの除去】 廃棄物から作製した


















ように試料を秤量し、これを pH 5 または 7 の緩衝溶
液に浸漬して溶解実験を行った。溶解量については、




含有 HA であり、溶液に添加した CO32−の量が多いほ
 
図 3 炭酸含有 HAの 
溶解実験の結果 
 
図 4 炭酸含有 HAの 
F−除去実験結果 
ど、試料中の CO32−含有量も増加した。溶解実験と F−除去実験の結果をそれぞれ図 3 と 4
に示す。CO32−を多く含有させた HA ほど溶解速度と F−除去速度が大きくなる傾向が見ら
れた。また、pH 5の溶液に浸漬した試料は pH 7の溶液に浸漬した試料に比べて溶解速度
と F−除去速度が大きかった。HA の F−除去に対して擬二次速度反応速度モデルを適用し、
速度解析を行ったところ、炭酸含有量の多い試料では、pHの低い溶液中において、溶解速
度定数が増加する一方で、HAの F−除去速度定数が低下することを明らかにした。 
【第五章 総括】 本研究では、効果的な F−除去技術の一つとして廃棄物から作製した HA
材料に着目し、HA のサイズや組成が F−の除去に与える影響の解明、および廃棄物からの
HA 材料の最適な設計指針の解明に取り組んだ。CO32−を含有し、粒子サイズが小さい HA
が F−の除去に適していることを明らかにした。廃棄物から作製した HA 材料は、飲料水中
の推奨濃度以下まで F−を除去可能であるため、F−除去材料として期待できる。 
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 第３章では，大量に廃棄されて処理が問題となっているカキ殻から HA 材料を作製した。反応温度を制御するこ
とで，HA の含有量とその粒子サイズを制御した HA 材料をカキ殻から作製し，その F−除去能力を評価した。カキ
殻から作製したHA材料はF−を除去可能であり，そのHAの粒子サイズを小さく制御することでF−を効率的に除去
できる材料として期待できることを明らかにした。 
 第４章では，廃棄物から作製したHA が炭酸含有HA であることから，HA 中への炭酸イオンの含有がF−除去に
与える影響を調べた。炭酸イオンを多く含有させた HA ほど溶解速度と F−除去速度が大きくなる傾向があることを
明らかにした。また，HA の F−除去に対して擬二次速度反応速度モデルを適用し速度解析を行ったところ，炭酸含
有量の多い試料では，pHの低い溶液中において，溶解速度定数が増加する一方で，HAのF−除去速度定数が低下す








    
 
 
